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Кристаллическая структура и дефектность 
перовскитоподобного протонного проводника 
Ba4Ca2Nb2O11
Методом нейтронографии изучена кристаллическая структура сложного 
оксида Ba4Ca2Nb2O11 в безводной и гидратированной формах, установлены 
предпочтительные места локализации протонов. Изучен процесс гидратации 
при варьировании температуры и парциального давления паров воды. Уста-
новлено, что кристаллографическая неэквивалентность ОН–-групп в струк-
туре обуславливает их различную термическую устойчивость. Предложен 
квазихимический подход, описывающий образование протонных дефектов 
в оксидах со структурным разупорядочением.
Ключевые слова: нейтронограмма; квазихимический подход; высокотемператуные протонные 
проводники (ВТПП).
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Введение
Протонные проводники на-
ходят широкое применение в качест-
ве компонентов электрохимических 
устройств, таких как газовые сенсоры, 
электролизеры, мембраны топливных 
элементов и др. [1–3]. Класс высоко-
температурных протонных проводни-
ков (ВТПП) представлен сложноок-
сидными соединениями со структурой 
перовскита АВО3 или производной от 
нее. В ВТПП водород не является со-
ставной частью химической формулы, 
его появление в структуре сложного 
оксида обеспечивается равновесием 
с Н2О/Н2-содержащей атмосферой и 
описывается как процесс диссоци-
ативного растворения паров воды/
водорода [4]. Поскольку наличие ва-
кансий кислорода является основным 
фактором, ответственным за появле-
ние протонных дефектов, то величина 
протонной проводимости определяет-
ся дефектностью сложного оксида.
В сложнооксидных соединениях со 
структурной разупорядоченностью 
кислородной подрешетки, в отличие 
от фаз с примесным разупорядоче-
нием, число вакансий в кислородной 
подрешетке может быть существенно 
выше, поэтому высокий кислородный 
дефицит способен обеспечить значи-
мый уровень концентрации протонов 
(и, соответственно, протонной прово-
димости) [5]. Именно такие особен-
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ности позволяют рассматривать эти 
соединения как отдельный класс про-
тонных проводников и предполага-
ют необходимость разработки новых 
способов их описания. В то же время 
сочетание таких свойств, как высокие 
концентрации протонов и высокая 
обратимость процессов гидратации, 
дает основание рассматривать этот 
класс протонных проводников как 
перспективные матрицы для протон-
ного транспорта.
В настоящей работе проведено 
детальное исследование кристалли-
ческой структуры протонного про-
водника Ba4Ca2Nb2O11 и установлены 
предпочтительные места локализации 
протонов, а также разработан квази-
химический подход описания процес-
сов образования протонных дефектов.
Экспериментальная часть
Синтез образца номинального со-
става Ba4Ca2Nb2O11 проводился мето-
дом твердофазного синтеза из пред-
варительно осушенных карбонатов 
и оксида ниобия при температурных 
выдержках 800–1000–1200–1300 °С по 
24 ч. с промежуточными перетирани-
ями. Гидратированные образцы были 
получены медленным охлаждением 
(1 °C/мин) с 1000 °С до 150–200 °С в ат-
мосфере влажного воздуха (рН2О = 
=  2 · 10–2 атм). Количество поглощен-
ной воды контролировалось методом 
термогравиметрии.
Нейтронографические исследова-
ния проводили на исследовательском 
атомном реакторе ИВВ-2М (г. Зареч-
ный Свердловской обл.) при использо-
вании дифрактометра Д-7А с двойным 
монохроматором. Первый монокри-
сталл – пиролитический графит с от-
ражающей плоскостью (002), второй – 
германий, плоскость отражения (511). 
Длина волны монохроматических 
нейтронов λ = 1,5255 Å. Данные были 
получены при комнатной температуре 
в угловом интервале  9–130 °C с  ша-
гом 0,05 °C и угловым разрешением 
Δd/d = 0,02 %. Уточнение кристалличе-
ской структуры проводилось методом 
полнопрофильного анализа по Рит-
вельду с использованием программно-
го пакета FullProf [6].
Исследования морфологии повер-
хности образцов проводили на скани-
рующем электронном микроскопе JEOL 
JSM-6390LA. Для количественного опре-
деления элементного состава образцов 
был проведен энергодисперсионный 
микроанализ с помощью энергоди-
сперсионной приставки JEOL JED 2300. 
Предел детектирования при обычных 
энергиях (5–20 кВ) составил ~0,5  ат.%, 
ошибка измерения концентрации ±2 %. 
Управление, контроль работы и ана-
лиз полученных данных осуществляли 
с использованием программного пакета 
Analysis Station, JED series, Version 3.7.
Термогравиметрические исследова-
ния проводились в процессе нагрева 
в атмосфере сухого Ar на термоанали-
заторе TG STA 409 PC (Netzsch) в ком-
плекте с блоком квадрупольного масс-
спектрометра QMS 403C Aëlos. Съемку 
изотермических зависимостей массы 
от парциального давления паров воды 
осуществляли при стадийной смене 
влажности от рH2O = 3 · 10–5 атм до 
рH2O  =  2 · 10–2 атм. При каждом зна-
чении активности паров воды система 
выдерживалась до состояния равнове-
сия в течение нескольких суток.
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Результаты и обсуждение
По результатам локального энер-
годисперсионного рентгеновского 
микроанализа установлено, что сте-
хиометрия синтезированного образца 
сохранялась в пределах 1 ат. %, наблю-
дался незначительный разброс в  зна-
чениях соотношений Ba:Ca:Nb, общий 
состав образца характеризовался не-
значительным недостатком Ca. Ис-
следование морфологии порошкового 
образца не выявило наличия приме-
сных фаз, наблюдалось гомогенное 
распределение металлических компо-
нентов.
Структура безводного образца 
Ba4Ca2Nb2O11 была исследована мето-
дом нейтронной дифракции. На рис. 1 
представлены экспериментальный, 
рассчитанный и разностный профили 
нейтронограммы.
Установлено, что кристаллическая 
структура Ba4Ca2Nb2O11 описывается 
в  структурном типе двойного перов-
скита А2(ВВ’)О6 и характеризуется ку-
бической ячейкой с пространственной 
группой Fm3m, что хорошо соотносится 
с рентгенографическими исследовани-
ями, проведенными ранее [7]. Для че-
тырех формульных единиц А2(ВВ’)О6 
характерно следующее распределение 
атомов по позициям: 8с-кристаллогра-
фические позиции заполняются кати-
онами бария (А-подрешетка), катионы 
В-подрешетки (ниобий и кальций) за-
селяют две кристаллографически неэк-
вивалентные позиции – 4a и 4b, кисло-
род занимает позиции 24e. Основные 
результаты расчетов представлены 
в табл. 1. По данным о координатах ато-
мов и параметрах элементарной ячейки 
были рассчитаны межатомные рассто-
яния (табл. 2). Структура построена из 
Таблица 1
Координаты и изотропные тепловые параметры (В) атомов  
безводного образца Ba4Ca2Nb2O11
Атом Позиция Координаты атомов Коэффициент заполнения B×100, Å
2
x y z
Nb 4a 0 0 0 1,00 0,5(1)
Ca 4b 0 0 0,5 0,935(2) 1,76(4)
Ba 8c 0,25 0,25 0,25 1,00 1,59(9)
O 24e 0,2347(5) 0 0 0,917(5) 2,54(8)
Rwp = 5,14 %  Rp = 6,06 % χ2 = 1,36   R(F2) = 3,37
Характеристики атомов:
Пространственная группа Fm3m, кубическая симметрия, Z = 4.
Параметры элементарной ячейки: а = b = c = 8,4428(3) Å; a = b = g = 90°; V = 601,80(3) Å3.
Рентгеновская плотность – 5,47 г/см3.
Рис. 1. Нейтронограмма образца 
состава Ba4Ca2Nb2O11, показаны 
экспериментальные (точки), расчетные 
(линия), разностные (внизу) данные 
и угловые положения рефлексов 
для кубической фазы (штрихи)
Анимица И. Е., Кочетова Н. А.
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связанных вершинами разноразмерных 
октаэдров NbO6 и СаО6, образованных 
упорядоченно расположенными атома-
ми ниобия и кальция, и является кисло-
род-дефицитной, что подтверждается 
частичным заполнением позиций ки-
слорода. Расположение вакансий кисло-
рода является статистическим, так как 
преимущественных мест их локализа-
ции не выявлено.
На основе данных нейтронной 
дифракции было установлено, что 
при гидратации ниобата бария-каль-
ция симметрия ячейки понижается до 
моноклинной и может быть описана 
в пространственной группе Р21/n. Ней-
тронограмма представлена на рис. 2.
Следующим этапом работы было 
исследование структуры образца 
Ba4Ca2Nb2O11 в гидратированной фор-
ме. Степень гидратации была установ-
лена по данным термогравиметрии, 
общий состав соответствовал форму-
ле Ba4Ca2Nb2O11 · 0,96Н2О.
В результате поглощения воды 
происходит заполнение кислородных 
вакансий атомами кислорода от мо-
лекул воды, соответственно, общее 
содержание кислорода в гидратиро-
ванном образце увеличивается, что 
подтверждается соответствующими 
коэффициентами заполнения. При 
этом происходит искажение окта- 
эдров, и позиции атомов кислорода 
становятся неэквивалентными. Дан-
ные по координатам атомов и меж- 
атомным расстояниям – в табл. 3, 4. 
Как видно, расстояния от атома нио-
бия до четырех экваториальных ато-
мов кислорода равно 2,013 Å и 2,115 Å, 
а до аксиальных – 2,066 Å. В Са-окта-
эдре эти расстояния немного больше, 
соответственно, до экваториальных 
атомов кислорода – 2,226 Å и 2,125 Å, 
и до аксиальных – 2,254 Å.
Положение протонов описывается 
тремя возможными позициями Н1, 
Н2, Н3. Бóльшая часть протонов (Н1 
и Н2) локализуется на аксиальных 
атомах кислорода О3, образуя ОНˉ-
группы, в которых расстояния ки-
слород-водород распределяются сле-
дующим образом: 1,125 Å, 1,219 Å 
(рис. 3). Протоны Н3 локализуются 
на экваториальных атомах кислорода, 
смещаясь немного выше и ниже 
экваториальной плоскости  и образуя 
ОНˉ-группы с достаточно больши-
ми длинами связи 1,37 Å (связь О2–
Н3). Позиции Н2 имеют небольшое 
заполнение, основная часть протонов 
распределяется по позициям Н1 и Н3, 
Рис. 2. Нейтронограмма образца 
Ba4Ca2Nb2O11·0.96Н2О; показаны 
экспериментальные (точки), расчетные 
(линия), разностные (внизу) данные 
и угловые положения рефлексов для 
моноклинной фазы (штрихи)
Таблица 2




расстояния BaO12 CaO6 NbO6
М–О 2,987 2,222 1,999
О–О 3,142 2,827
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которые имеют примерно одинаковое 
заполнение (табл. 4).
Исходя из данных по коэффици-
ентам заполнения, можно заключить, 
что наблюдается хорошая корреля-
ция с результатами энергодиспер-
сионного рентгеновского микро- 
анализа по количественному соста-
ву фазы. Общая формула может быть 
записана как H1,86Ba4Ca1,82Nb2O4O4O3,62 
или, выделяя гидроксогруппу, 
Ba4Ca1,82(OH)1.86Nb2O7,14.
Рис. 3. Фрагмент структуры образца 
Ba4Ca2Nb2O11 · 0,96Н2О;  показаны 
основные межатомные расстояния (Å) 
в октаэдрах NbO6 и CaO6 и позиции 
протонов Н1, Н2, Н3
Таблица 3
Координаты и изотропные тепловые параметры (В) атомов в Ba4Ca2Nb2O11 · 0,96Н2О 
по данным нейтронной дифракции

















Ca 2с 0,50000 0,00000 0,50000 1,815(7) 0,989(4)
O1 4e 0,24055 0,26523 0,49187 4,000(0) 2,705(3)





























Rwp=3,16%    Rp=4,80 %    Rf=5,39 %    χ2=1,36
Характеристики атомов:
Пространственная группа Р21/n, моноклинная симметрия.
Параметры элементарной ячейки: а = 5,9864(3) Å; a = g = 90; b = 5,9964(0) Å;  
b = 89,838(15)°; c = 8,4958(2) Å; V = 304,97(3) Å3.
Рентгеновская плотность – 5,42 г/см3.
Таблица 4 
Межатомные расстояния (Å)  
в структуре Ba4Ca2Nb2O11 · 0,96Н2О
полиэдр М−О1 М−О2 М−О3
СаО6 2,226 (×2) 2,124 (×2) 2,254 (×2)















О3−Н2 1,219  
О2−Н3 1,371
Анимица И. Е., Кочетова Н. А.
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Процессы гидратации изучались 
методом термогравиметрии при ва-
рьировании температуры и парциаль-
ного давления паров воды в газовой 
фазе рН2О (рис. 4, 5).
На ТГ-кривых (рис. 4) наблюдается 
резкое изменение массы образца при 
температуре 400–450 °С, в результате 
которого удалялось основное количе-
ство воды (0,65 моль), далее происхо-
дило монотонное изменение массы до 
700 °С.
Масс-спектр, характеризующий 
выделение воды, для предельно гидра-
тированного состава Ba4Ca2Nb2O11  × 
× 0,96H2O, представлен пиком в обла-
сти температур 250–550 °С, его слож-
ный вид свидетельствует о наложении 
нескольких сигналов, причем хорошо 
прослеживается наличие трех пере-
крывающихся эффектов. Масс-спектр 
выделения воды частично гидратиро-
ванного образца Ba4Ca2Nb2O11 ∙ 0,5H2O 
демонстрирует перераспределение ин-
тенсивности пиков, в первую очередь 
наблюдается уменьшение интенсивно-
сти низкотемпературного пика выде-
ления воды.
То есть кристаллографическая не-
эквивалентность ОН–-групп проявля-
ется в их различной термической стой-
кости. Изолированные ОН–-группы, 
то есть удаленные от соседних атомов 
кислорода на расстояния, сопостави-
мые с размерами октаэдра, являются 
наиболее термически стойкими, и это 
обстоятельство отражает наибольшую 
прочность связи О−Н.
Зависимости концентрации прото-
нов от парциального давления паров 
воды  представлены на рис. 5. Как можно 
видеть, в области исследованных тем-
ператур 300–500 °С и рH2O = 3 · 10–5  ÷ 
÷ 2 · 10–2 атм наблюдается увеличение 
концентрации протонов с увеличени-
ем рH2O, зависимости в логарифми-
ческих координатах характеризуются 
линейной функцией с наклоном 1/3.
Для описания процесса диссоци-
ативного растворения паров воды 
в  матрице сложного оксида нами ис-
пользован  квазихимический подход, 
который позволяет наглядно проде-
монстрировать зависимость концен-
трации протонных дефектов от влаж-
ности атмосферы. Квазихимическое 
Рис. 4. ТГ-кривые и масс-спектр (ионный 
ток) выделения воды в (1) Ba4Ca2Nb2O11 ×  
× 0,95H2O и (2) Ba4Ca2Nb2O11 ∙ 0,50H2O 
(частичная гидратация)
Рис. 5. Зависимость концентрации 
протонных дефектов в структуре 
Ba4Ca2Nb2O11 × nН2О от парциального 
давления паров воды
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описание процессов поглощения воды 
достаточно подробно описано для 
перовскитоподобных фаз, в которых 
вакансии кислорода задаются акцеп-
торным допированием. В рамках этих 
представлений, образование протон-
ных дефектов рассматривается как по-
явление протона, локализованного на 
ионе кислорода, поэтому его представ-
ляют как частицу ОН–, занимающую 
анионный узел – (OH)O
· . Соответст-
вующее уравнение квазихимической 
реакции следующее:
V H O O 2(OH)O 2 газ O O
•• × •+ + ⇔ ,    (1)
где VO
··  – вакансия кислорода, OO
´  – 
атом кислорода в регулярной позиции, 
(OH)O
·  – гидроксильная группа в под-
решетке кислорода с эффективным 
положительным зарядом.
Соответственно, концентрация 
протонных дефектов в структуре ок-
сида возрастает с увеличением пар-
циального давления паров воды 
как  [OH ] рH OO 2
1/2• ∝  (Т = const), 
где  [OH ]O
·  – концентрация дефекта. 
Обычно экспериментально наблюда-
емая функциональная зависимость 
lgCН = f(lgpH2O) (CH – объемная кон-
центрация протонных дефектов) для 
акцепторно допированных перовски-
тов АВО3–δ характеризуется наклоном  
dlgC d рH OH 2lg »1 2  [8].
Для фаз со структурным разупо-
рядочением вакансии кислорода сле-
дует рассматривать как нейтральные 
дефекты (незанятые кислородные по-
зиции), поэтому процесс внедрения 
воды следует описывать иначе. Одна-
ко появление нейтральных дефектов 
в квазихимических реакциях создает 
неопределенность, поскольку концен-
трация такого нейтрального дефекта 
не может быть внесена в условие элек-
тронейтральности (УЭН), и поэтому 
нельзя установить ее функциональную 
связь с концентрациями других дефек-
тов. Чтобы избежать такой ситуации 
обычно предлагается учитывать рав-
новесие типа:
O V V OO O O Vo
× × ••+ ⇔ + ′′ , (2)
где образование двукратно ионизиро-
ванной вакансии кислорода происхо-
дит в результате миграции решеточ-
ного кислорода на место структурной 
вакансии, при этом атом кислорода 
формально приобретает эффективный 
отрицательный заряд, соответствую-
щий заряду атома в межузельной пози-
ции  [9]. Таким образом, процесс вне-
дрения воды сводится к уравнению (1).
Экспериментальные результа-
ты, полученные в настоящей рабо-
те по изучению зависимостей  для 
Ba4Ca2Nb2O11 со структурным разупо-
рядочением, показали, что предложен-
ная ранее модель не может описать 
наблюдаемую зависимость с накло-
ном 1/3. Поэтому ниже рассмотрены 
случаи диссоциативного растворения 
воды в матрице сложного оксида со 
структурным разупорядочением под-
решетки кислорода.
Если рассматривать процесс вне-
дрения воды с участием вакансии кис-
лорода как нейтрального дефекта, то 
можно  предположить, что   кислород 
от молекулы воды встраивается на ме-
сто структурной вакансии, а протоны 
размещаются на регулярных узлах ки-
слорода:
H O 2O V 2OH O2 O O O VО+ + ⇔ + ′′
× × • .  
(3)
Условие электронейтрально-
сти (УЭН) можно записать как:  
 2 O [OHV OО[ ] ].′′ =
•  Электронные де-
фекты исключены из УЭН, так как 
рассматриваются условия доминиро-
Анимица И. Е., Кочетова Н. А.
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вания атомного разупорядочения. Кро-
ме того, существует дополнительная 
связь между концентрациями дефектов 
и нейтральными вакансиями кислоро-
да. Если предположить, что изначально 
в сложном оксиде объемная концен-
трация вакансий кислорода характе-
ризовалась некоторой постоянной ве-
личиной А, то при внедрении воды она 
уменьшается как   	 O [VV OoA [ ] ]
′′ = × .










•[OH ] [O ]
pH O [V ]
[OH ] [O ]














Для анализа зависимости концен-
трации дефектов при вариации рН2О 
(Т = const) рассмотрим условия ап-
проксимации, соответствующие трем 
возможным случаям.
1) Низкие рН2О
[ ] ; [ ], ]V  O [OHO V OО
× •≈ >> ′′A .
2) Средние рН2О
2 O [OH VV O OО[ ] ] [ ]′′ = >>
• × .
Так как  < A, то концентрации де-
фектов
[ ] ,′′ <OVo A  = (2АК) 1/3 . (рН2О)1/3 
[ ]¢¢OVo  = (AK/4) 1/3 . (рН2О)1/3
[ ]VO
´
 = A – (AK/4)
 1/3 . (рН2О)1/3.
То есть концентрации доминирую-
щих дефектов будут пропорциональ-
ны рН2О1/3.
3) Высокие рН2О.
В случае полного заполнения вакан-
сий кислорода в результате внедрения 
воды имеем: 2 O [OHV OО[ ] ]′′ = =
• 2A , 
>> [ ]VO
´ . То есть концентрации до-
минирующих дефектов не зависят от 
рН2О.
На рис. 6, а представлены зависимо-
сти концентрации дефектов от рН2О 
в логарифмических координатах.
Таким образом, можно ожидать, 
что в невысоких температурах кон-
центрация протонных дефектов будет 
возрастать с увеличением рН2О и в ло-
гарифмических координатах иметь 
наклон 1/3. В экспериментах по изу- 
чению проводимости как функции 
рН2О, дополнительно учитывая, что 
подвижность протонов значительно 
превышает подвижность вакансий 
кислорода, в простейшем случае так-
же следует ожидать увеличение общей 
проводимости как функции рН2О1/3.
Представленные расчеты для моде-
ли структурных вакансий кислорода 
демонстрируют отличие от случая вне-
дрения воды в сложные оксиды с при-
месным разупорядочением. 
Следует сказать, что уравнение 
(3), описывающее процесс внедрения 
воды в структурно-разупорядоченные 
сложные оксиды, не единственное. 
Появление кислорода на месте струк-
турной вакансии, как дефекта с  от-
рицательным зарядом  ¢¢OVo , создает 
предпосылки преимущественной ло-
кализации протона на этом кислороде. 
Поэтому в рамках квазихимического 
формализма данный процесс запишет-
ся следующим образом:
H O O V OH OH2 O O O Vo+ + ⇔ + ′
× × • .  (5)
Как видно, происходит образова-
ние двух типов протонных дефектов 
с  разными зарядами: локализация 
протона на кислороде, стоящем в ре-
гулярной позиции, приводит к появле-
нию дефекта, а на кислороде, пришед-
шем от молекулы воды, – к появлению. 
Кажущееся противоречие, связанное 
с  появлением протонных дефектов 
противоположного знака, возникает 
потому, что в квазихимическом опи-
сании дефекту приписывается эффек-
тивный заряд, определяющийся как 
разностное значение по отношению 
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к  заряду соответствующего структур-
ного элемента в идеальной решетке, 
которое принимают за нуль. Данная 
запись означает, что положение прото-
нов энергетически различно.
Возможность протекания реакции 
протонного обмена между решеточ-
ными ионами кислорода и ионами 
кислорода, занявшими структурные 
вакансии, может быть представлена 
следующим образом:
OH O O OHO V O Vo o
• ×+ ′′ ⇔ + ′ . (6)
Запишем константы равновесия 
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пишется как:  
2 O OH [OHV V Oo o[ ] [ ] ].′′ + ′ =
•
Дополнительная связь между 
концентрациями дефектов и струк-
турными вакансиями кислорода 
может быть представлена в виде: 
[ ] ([ ] / [ ]).V A O ОНO V Vo o
× = − ′′ + ′1 2
Условия аппроксимации будут 
представлены тремя возможными слу-
чаями (рН2О = var, Т = const).
1) Низкие рН2О
  [ ] [ ], ],[ ].V A  O [OH OHO V O Vo o
× •≈ >> ′′ ′
2) Средние рН2О
2 O [OH OHV O Voo[ ] ] [ ]′′ = >> ′
•
[OHO
· ]~ (рН2О)1/3 
[ ]¢¢OVo  ~  (рН2О)1/3
[OHVo¢ ]  ~ (рН2О)2/3.
3) Высокие рН2О. В случае полно-
го заполнения вакансий кислорода 
в результате внедрения воды имеем, 
 OH [OHV OO[ ] ]′ = ≈
• 2A . То есть кон-
центрация доминирующих дефектов 
не зависит от рН2О. Концентрация 
[ ]VO
´
  мала, а  [ ]
¢¢OVo   ≈  А. На рис. 6, б 
представлены расчетные зависимости 
в логарифмических координатах.
Сравнивая представленные диа- 
граммы, видно, что в общем случае 
оба подхода дают схожую ситуацию: 
основной массив экспериментальных 
данных зависимости концентрации 
протонных дефектов от рН2О в лога-
рифмических координатах будет опи-
сываться наклоном 1/3 с постепенным 
выходом на плато в области высоких 
парциальных давлений паров воды.
Таким образом, различия в квази-
химических подходах описания ки-
слородных вакансий определяет фор-
мально различную функциональную 
зависимость концентрации образую-
щихся протонных дефектов от рН2О. 
В случае двукратно ионизированных 
вакансий кислорода VO
·· , когда про-
Рис. 6. Зависимости концентрации дефектов от рН2О (двойные логарифмические 
координаты) для моделей дефектообразования по уравнениям (3) и (5)
Анимица И. Е., Кочетова Н. А.
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цесс взаимодействия с водой сводится 
к квазихимическому уравнению  (1), 
концентрация протонных дефектов 
в структуре оксида возрастает с увели-
чением активности паров воды по за-
кону [OH ] рH OO 2
1/2• ∝ . Для фаз с ней-
тральными дефектами  концентрация 
протонов пропорциональна рН2О1/3.
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